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(57) Abstract 



The invention concerns a novel method for preparing precipitated silica used as reinforcing filler for elastomers. It also concerns 
novel silica precipitates in the form of powder, granules or, preferably, substantially spherical balls, said silica being characterised in that 
they contain: a BET specific surface area ranging between 185 and 250 m 2 /g; a CTAB specific surface area ranging between 180 and 240 
m 2 /g; a porous distribution such that the porous volume V2 consisting of pores with diameter ranging between 175 and 275 A represents 
less than 50 % of the porous volume VI consisting of pores with diameter not more than 400 A; a porous volume (Vai) consisting of pores 
with diameter less than 1 /xm more than 1.65 cm 3 /g; a fineness number (I.F) between 70 and 100 A; a fines contents (rf) after ultrasound 
disintegration, of at least 50 %. 



(57) Abrege 

L' invention concerne un nouveau proc6d6 de preparation de silice precipitee utilisable comme charge renforcante pour elastomeres. 
Elle est aussi relative a de nouvelles silices pr6cipit6es sous forme de poudre, de granul6s ou, de pr6f6rence, de billes sensiblement 
sph6riques, ces silices 6tant caract6ris6es par le fait qu'elles possedent: une surface sp6ciflque BET comprise entre 185 et 250 m 2 /g, une 
surface specifique CTAB comprise entre 180 et 240 m 2 /g, une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitue par les pores 
dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente moins de 50 % du volume poreux VI constitue par les pores de diametres 
inf£rieurs ou egaux a 400 A, un volume poreux (Vai) constitu6 par les pores de diametre inferieur a 1 ^m superieur a 1,65 cm 3 /g, un indice 
de finesse (I.F.) compris entre 70 et 100 A, un taux de fines (rf), apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 %. 
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SILICE PRECIPITEE 

IITIf IS ABLE COMME CHARGE RENFORCANTE POUR ELASTOMERES 

La presents invention conceme un nouveau proc6d6 de preparation de siiice 
pr6cipit£e, des silices pr6cipit6es se pr6sentant en particulier sous forme de poudre, de 
billes sensiblement sph6riques ou de granules, et leur application au renforcement des 
6lastom6res. 

On sait que la siiice precipit6e est utilis6e depuis longtemps comme charge 
blanche renforgante dans les 6lastom6res. 

Cependant, comme toute charge renforgante, il convient qu'elle puisse se 
manipuler d'une part, et surtout s'incorporer d'autre part, facilement dans les melanges. 

On sait, d'une manidre g6n£rale, que pour obtenir les propri6t6s de renforcement 
optimales conf6r6es par une charge, il convient que cette derntere soit pr6sente dans la 
matrice 6lastom6re sous une forme finale qui sort & la fois la plus finement divis6e 
possible et r6partie de la fagon la plus homog^ne possible. Or, de telles conditions ne 
peuvent §tre r§alis6es que dans la mesure ou, d'une part, la charge pr6sente une tr6s 
bonne aptitude & s'incorporer dans la matrice lors du melange avec T6lastomdre 
(incorporabilite de la charge) et & se d6sagr6ger ou se d6sagglom6rer sous la forme 
d'une poudre tr6s fine (d6sagr6gation de la charge), et ou, cf autre part la poudre issue 
du processus de d6sagr6gation pr6crt6 peut elle-m6me, k son tour, se disperser 
parfaitement et de fagon homogdne dans T6lastom6re (dispersion de la poudre). 

De plus, pour des raisons d'affinites r6ciproques, les particules de siiice ont une 
f&cheuse tendance, dans la matrice eiastomere, k s'agglom6rer entre elles. Ces 
interactions silice/silice ont pour consequence n6faste de limiter les propri6t6s de 
renforcement k un niveau sensiblement inferieur & celui qu'il serait th6oriquement 
possible d'atteindre si toutes les interactions silice/eiastomere susceptibles d'etre cr66es 
pendant Top6ration de melange, etaient effectivement obtenues (ce nombre th6orique 
d'interactions silice/eiastomere 6tant, comme cela est bien connu, directement 
proportionnel & la surface externe, de la siiice utilis6e). 

En outre, de telles interactions silice/silice tendent, & F6tat cru, k augmenter la 
raideur et la consistance des melanges, rendant ainsi leur mise en oeuvre plus difficile. 

Ces inconvenients se rencontrent en particulier dans le cas des siiices de surface 
specifique relativement 6lev6e, qui, de plus, ne pr6sentent g6n6ralement pas de tr6s 
bonnes propri6t6s renforgantes. 

Le probieme se pose de disposer de charges qui, tout en poss6dant une surface 
specifique relativement 6lev6e, pr6sentent une aptitude & la dispersion (dispersibilite) 
dans les 6lastom6res satisfaisante et de bonnes proprietes renforgantes. 
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La presente invention a pour but d'eviter les inconvenients precites et de resoudre 
le probleme mentionne ci-dessus. 

Dans ce but, elle propose un nouveau precede de preparation de silice precipitee 
du type comprenant la reaction d'un silicate avec un agent acidifiant ce par quoi Ton 
5 obtient une suspension de silice precipitee, puis la separation et le sechage de cette 
suspension, caracterise en ce que : 

- on realise la precipitation de la maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la quantite 
totale du silicate engage dans la reaction et au moins un electrolyte, la 

1 0 concentration en silicate (exprimee en Si0 2 ) dans ledit pied de cuve initial etant 

comprise entre 50 et 60 g/l, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a I'obtention d'une valeur 
du pH du milieu reactionnel comprise entre 7 et 8,5, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant et, le cas echeant, 
1 5 simultanement la quantite restante du silicate, 

- la separation comprend une filtration et un lavage au moyen d'un filtre equipe 
d'un moyen de compactage, 

- on seche par atomisation une suspension presentant un taux de matiere seche 
inferieure a 17 % en poids. 

20 ll a ete ainsi trouve qu'une certaine concentration en silicate, relativement faible, 

exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial, combinee a I'utilisation d'un filtre equipe' 
d'un moyen de compactage, de preference a une faible pression de compactage, et a 
un taux approprie de matiere seche de la suspension a secher constituent des 
conditions importantes pour conferer aux produits obtenus leurs bonnes proprietes. 

25 ll est a noter, d'une maniere generate, que le precede conceme est un precede de 

synthese de silice de precipitation, c'est-a-dire que I'on fait agir, dans des conditions 
particulieres, un agent acidifiant sur un silicate. 

Le choix de I'agent acidifiant et du silicate se fait d'une maniere bien connue en 

soi. 

30 On peut rappeler que Ton utilise generalement comrne agent acidifiant un acide 

mineral fort tel que I'acide sulfurique, I'acide nitrique ou I'acide chlorhydrique, ou un 
acide organique tel que I'acide acetique, I'acide formique ou I'acide carbonique. 

L'agent acidifiant peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut etre comprise 
entre 0,4 et 8 N, par exemple entre 0,6 et 1,5 N. 

En particulier, dans le cas ou I'agent acidifiant est I'acide sulfurique, sa 
concentration peut etre comprise entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 60 et 130 g/l. 
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On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de silicates 
tels que metasilicates, disilicates et avantageusement un silicate de metal alcalin, 
notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Le silicate peut presenter une concentration exprimee en silice comprise entre 40 
5 et 330 g/l, par exemple entre 60 et 300 g/l, en particulier entre 60 et 250 g/l. 

De maniere generate, on emploie, comme agent acidifiant, I'acide sulfurique. et, 
comme silicate, le silicate de sodium. 

Dans le cas ou I'on utilise le silicate de sodium, celui-ci presente, en general, un 
rapport ponderal SiOs/NagO compris entre 2 et 4, par exemple entre 3,0 et 3,7. 
10 En ce qui concerne plus particulierement le precede de preparation de Invention, 

la precipitation se fait d'une maniere specifique selon les etapes suivantes. 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un 
electrolyte (etape («)). La quantite de silicate presente dans le pied de cuve initial ne 
represente avantageusement qu'une partie de la quantite totale de silicate engagee 
15 dans la reaction. 

Selon une caracteristique essentielle du procede de preparation de I'invention, la 
concentration en silicate dans le pied de cuve initial est comprise entre 50 et 60 g de 
Si0 2 par litre. De preference, cette concentration est comprise entre 55 et 60 g/1. 

Le pied de cuve initial comprend un electrolyte. Le terme d'electrolyte s'entend ici 
20 dans son acceptation normale, e'est-a-dire qu'il signifie toute substance ionique ou 
moleculaire qui, lorsqu'elle est en solution, se decompose ou se dissocie pour former 
des ions ou des particules chargees. On peut citer comme electrolyte un sel du groupe 
des sels des metaux alcalins et alcalino-terreux, notamment le sel du metal de silicate 
de depart et de I'agent acidifiant, par exemple le chlorure de sodium dans le cas de la 
25 reaction d'un silicate de sodium avec I'acide chlorhydrique ou, de preference, le sulfate 
de sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de sodium avec I'acide suffurique. 

Si I'electrolyte employe est du sulfate de sodium, sa concentration dans le pied de 
cuve initial est, de pref6rence, entre 12 et 20 g/l, en particulier entre 15 et 20 g/l. 

La deuxieme etape consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve de 
30 composition decrite plus haut (etape (ii)). 

Cette addition qui entrame une baisse correlative du pH du milieu reactionnel se 
fait jusqu'a ce qu'on atteigne une valeur du pH comprise entre 7 et 8.5; notamment 
entre 7 et 8, par exemple entre 7,5 et 8. 

Une fois qu'est atteinte la valeur souhaitee de pH, on procede alors a la troisieme 
35 etape (etape (iii)). 

Dans le cas (prefere) d'un pied de cuve de depart ne comprenant qu'une partie de 
la quantite totale de silicate engage dans la reaction, on procede, dans I'etape (iii), a 
une addition simultanee d'agent acidifiant et de la quantite restante de silicate. 
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Cette addition simultanee est de preference realisee de maniere telle que la valeur 
du pH soit constamment egale (a +/- 0,2 pres) a celle atteinte a Tissue de I'etape (ii). 

En general, dans une etape suivante. on ajoute au milieu reactionnel une quanthe 
supplementaire d'agent acidifiant, de preference jusqu'a Pobtention d'une valeur du pH 
du milieu reactionnel comprise entre 4 et 6, en particulier entre 4,5 et 5,5. 

II peut etre alors avantageux d'effectuer, apres cette addition d'une quantite 
supplementaire d'agent acidifiant, un murissement du milieu reactionnel, ce 
murissement pouvant par exemple durer de 1 a 30 minutes, notamment de 2 a 15 
minutes. 

Dans le cas d'un pied de cuve de depart comprenant la quantite totale du silicate 
engage dans la reaction, on precede, dans I'etape (Hi), a une addition d'agent acidifiant, 
de preference jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise 
entre 4 et 6, en particulier entre 4,5 et 5,5. 

II peut etre egalement alors avantageux d'effectuer, apres cette etape (iii), un 
murissement du milieu reactionnel. ce murissement pouvant par exemple durer de 1 a 
30 minutes, notamment de 2 a 1 5 minutes. 

La temperature du milieu reactionnel est generalement comprise entre 68 et 
98 °C. 

Selon une variante de I'invention, la reaction est effectuee a une temperature 
constante, de preference comprise entre 75 et 95 °C. 

Selon une autre variante (preferee) de I'invention, la temperature de fin de reaction 
est plus elevee que la temperature de debut de reaction : ainsi, on maintient la 
temperature au debut de la reaction de preference entre 68 et 80 °C, puis on augmente 
la temperature, de preference jusqu'a une valeur comprise entre 80 et 98 °C, valeur a 
laquelle elle est maintenue jusqu'a la fin de la reaction. 

On obtient, a Tissue des etapes qui viennent d'etre decrites, une bouillie de silice 
qui est ensuite separee (separation liquide-solide). 

Selon une autre caracteristique essentielle du precede de preparation de 
I'invention, ladite s6paration comprend une filtration et un lavage a Taide d'un fiftre 
equipe d'un moyen de compactage, la pression de compactage etant de preference 
faible. 

Ce filtre peut etre un filtre a bande equipe d'un rouleau assurant le compactage. 

Neanmoins, de preference, la separation comprend une filtration, un lavage puis 
un compactage, au moyen d'un filtre presse ; en general, la pression en fin de filtration 
est comprise entre 3,5 et 6,0 bars, par exemple entre 3,8 et 4,5 bars ; de maniere tres 
avantageuse, ledrt compactage est effectue par introduction d'air a une pression 
inferieure a 4,5 bars, en particulier comprise entre 3,8 et 4,3 bars, pendant 20 a 40 
secondes, par exemple pendant environ 30 secondes. 
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La suspension de silice precipitee ainsi recuperee (gateau de filtration) est ensuite 
sechee par atomisation. 

Selon une caracteristique du procede de preparation de I'invention.cette 
suspension doit presenter immediatement avant son sechage par atomisation un taux 
de matiere seche inferieure a 17 % en poids. Ce taux de matiere seche est de 
preference compris entre 14,5 et 16,5 % en poids. 

II est a noter que Ton peut en outre, apres la filtration, a une etape ulterieure du 
procede, rajouter au gateau de filtration de la matiere s6che. par exemple de la silice 
conforme a Invention sous forme pulverulente. 

Le sechage peut etre mis en ceuvre au moyen de tout type tfatomiseur 
convenable, notamment un atomiseur a turbine, a buses, a pression liquide ou a deux 
fluides. 

II y a lieu de noter que le gateau de filtration n'est pas toujours dans des 
cond.t.ons permettant une atomisation notamment a cause de sa viscosite elevee D'une 
man.ere connue en soi, on soumet alors le gateau a une operation de delitage Cette 
operat.cn peut etre realisee par passage du gateau dans un broyeur de type colloidal ou 
a b.lle. Le delitage est generalement effectue en presence d'un compose de raluminium 
en part.culier d'aluminate de sodium et, de preference, en presence d'un agent acidifiant 
tel que decrit precedemment (dans ce dernier cas, le compose de I'aluminium et I'agent 
ac.d.f.ant sent avantageusement ajoutes de maniere simultanee). L'operation de 
delrtage permet notamment d'abaisser la viscosite de la suspension a secher 
ulterieurement. 

Selon un mode prefere de realisation de Invention, le sechage est effectue a 
ra.de d'un atomiseur a buses. La silice precipitee susceptible d'etre alors obtenue se 
presente avantageusement sous forme de billes sensiblement spheriques de 
preference d'une taille moyenne d'au moins 80 urn, par exemple d'au moins 100 um. 

A Tissue du sechage, on peut proceder a une etape de broyage sur le produit 
recupere. La silice precipitee qui est alors susceptible d'etre obtenue se presente 
generalement sous forme d'une poudre, de preference de taille moyenne d'au moins 
1 5 um, , en particulier comprise entre 1 5 et 60 um, par exemple entre 20 et 45 urn. 

Les produits broyes a la granulomere d6siree peuvent etre separes des 
eventuels produits non conformes au moyen par exemple de tamis vibreurs presentant 
des ta.lles de maille appropriees, et les produits non conformes ainsi recuperes etre 
renvoyes au broyage. 

De meme, selon un autre mode de realisation de r.nvention, le sechage est 
effectue a I'aide d'un atomiseur a turbine. La silice precipitee susceptible d'etre alors 
obtenue peut se presenter sous la forme d'une poudre. de preference de taille moyenne 
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tfau moins 15 M m, en particulier comprise entre 30 et 150 M m, par exemple ente 45et 

En*,, le produit s6che (notamment par un atomiseur a turbines) ou broye tel 
qu.nd.que precedemment peut, se.on un autre mode de realisation de Invention etre 
soumis a une etape ^agglomeration. 

On entend id par agglomeration tout precede qui permet de her entre eux des 
objets finement d,v,ses pour .es amener sous la forme cfobjets de plus grande taille e 
resistant mieux mScaniquement. 

(c' sst f ri S Pr0<:Mi ^^ n, n ° ,ammen ' 13 « m P'^°n la granulation voie humide 

ti^Tr* d ' un iiam ,ei que eau ' s,urry de ■••>• * * 

preference, le compactage a sec. 

Lorsque Ton mel en oeuvra cede demise technique. II peut Severer avantageux 
avan, de proceder au compactage. de desaerer (operation aussi appelee p£ 

dans ceux-ci et assurer un compactage plus regulier 

I'invemL? " TT* SUSCeP ' ib ' e ^ Se '° n Ce mod « de de 

m , aVan ' a9eUSemem — la <°™° * fl-nules. de preference de 
taille d au moms 1 mm. en particulier comprise entre 1 et 1 0 mm 

A Tissue de I'etape d'agglomeration. les produits peuvent etre calibres a une taille 
desmSe. par exemple pa, tamisage. puis condHionnfe pour leur utilisation future 

Les poudres. de memo que les billes. de silice precipitee obtenues par le precede 
seen „nvem,on offren, ainsi favantage. entre autre, dacceder de maniere simple 

1Z ^ ? n ° m ' qUe * 9ranU,eS ,6lS qU8 M - n0,an '™ n, °*'*ions 
olasstques de m,se en forme, telles que par exemple une granulation ou un 

compactage. sans que oes dernieres n'entrainen. de degradations susceptibles de 
masquer. vo,re annihiler, les bonnes propriety intrinseques attachees a ces pcdres ou 
oes Mies comme cela peut etre ,e oas dans fart anterieur en mettant en ceuvre des 
poudres classiques. TO 

D'autres objets de Invention consistent en de nouvelles silioes precipes qui 
tout en ayam une surface speclfique elevee. presenten. quand memo une apWude I la 
aspersion (d,spersibi,i,e) satisfaisante e, de bonnes propne.es renforgantes, en 
par,,oul,er qu,, ut,l,sees a titre de charge renforgante pour aastomeres. confere a oes 
dormers de bonnes propriety rheologiques et mecaniques. 

, 0 HT '' eXP0SS QUi SUi '' ' a SUrfaCe sp<Sci,Ique BET est l^rminee selon la methode 
™tT R R n EMMET " TELLER ^ danS «* ,he American CheS 

ZZ££ ^ m **" 1938 61 C ~ an ' * * ™- * T 45007 
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La surface specifique CTAB est la surface exteme d6terminee selon la norme 
NF T 45007 (novembre 1 987) (5.1 2). 

La prise d'huile DOP est determinee selon la norme NF T 30-022 (mars 1953) en 
mettant en ceuvre le dioctylphtalate. 

La densite de remplissage a Petat tasse (DRT) est mesuree selon la norme 
NFT 30-042. 

Le pH est mesure selon la norme ISO 787/9 (pH dune suspension a 5 % dans 
Peau). 

Les volumes poreux donnes sont mesures par porosimetrie au mercure ; la 
preparation de chaque echantillon se fait comme suit : chaque echantillon est 
prealablement seche pendant 2 heures en etuve a 200 °C, puis place dans un recipient 
a essai dans les 5 minutes suivant sa sortie de Petuve et degaze sous vide, par exemple 
a ra.de dune pompe a tiroirs rotatifs ; les diametres de pores sont calcules par la 
relation de WASHBURN avec un angle de contact theta egal a 140° et une tension 
superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (porosimetre MICROMERITICS 9300). 

Lindice de finesse (I.F.) represente le rayon median des pores intra-agregats 
c'est-a-d.re le rayon des pores auquel correspond la surface de pores Sq/2 mesuree par 
porosimetrie au mercure (S 0 est la surface apport6e par tous les pores dont le diametre 
est superieur ou egal a 100 A). 

Laptitude a la dispersion (dispersibilte) des silices selon invention est quantifiee a 
Ta.de de la mesure du taux de fines (x,), c'est-a-dire de la proportion (en poids) de 
particules de taille inferieure a 0,3 M m, apres desagglomeration aux ultra-sons, 
effectuee selon le test de dispersibilite decrit ci-apres. 

Dans ce test, on mesure I'aptitude a la dispersion de la silice par une mesure 
granulometrique (par sedimentation), effectuee sur une suspension de silice 
prealablement desagglomeree par uftra-sonification. La desagglomeration (ou 
dispersion) sous ultra-sons est mise en ceuvre a I'aide d'un sonificateur VIBRACELL 
BIOBLOCK (600 W), equipe d'une sonde de diametre 19 mm. La mesure 
granulometrique est effectuee a raide d'un granulomere SEDIGRAPH (sedimentation 
dans le champ de gravite + balayage par faisceau de rayons X). 

On pese dans un pilulier (de volume egal a 75 ml) 4 grammes de silice et Pon 
complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi une suspension 
aqueuse a 8 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par agitation 
magnetique. On procede ensuite a la desagglomeration (dispersion) sous ultra-sons 
comme suit : la sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie la puissance 
de sortie de maniere a obtenir une deviation de Paiguille de puissance indiquant 20 %. 
La desagglomeration est effectuee pendant 210 secondes. 
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On realise ensuite la mesure granulometrique au moyen d'un granulomere 
SEDIGRAPH. Pour cela, on regie tout d'abord la vltesse de balayage vertical de la 
cellule par le faisceau de rayons X a 918, ce qui correspond a une taille maximale 
analysee de 85 pm. On fait circuler de I'eau permutee dans ladite cellule, puis on regie 
le zero electrique et le zero mecanique de I'enregistreur papier (ce reglage se faisant 
avec le potentiometre "100 %' de I'enregistreur a la sensible maximale). Le crayon de 
I'enregistreur papier est place au point representant la taille de depart de 85 pm. On fait 
ensuite circuler la suspension de silice desagglomeree, eventuellement refroidie au 
prealable, dans la cellule du granulomere SEDIGRAPH (('analyse granulomere 
s'effectuant a 30 °C) et ("analyse demarre alors. Lanalyse s'arree automatiquement des 
que la taille de 0.3 pm est atteinte (environ 45 minutes). On calcule alors le taux de fines 
(t,). c'est-a-dire la proportion (en poids) de particules de taille inferieure a 0,3 pm. 

Ce taux de fines (t,), ou taux de particules de taille inferieure a 0.3 pm. est 
d'autant plus eleve que la silice presente une dispersibilite elevee. 

Dans certains cas, I'aptitude a la dispersion (et a la desagglomeration) des silices 
selon ('invention peut etre egalement quantifiee au moyen d'un test specifique de 
desagglomeration. 

Le test de desagglomeration est realise selon le protocole suivant : 
la cohesion des agglomerats est appreciee par une mesure granulometrique (par 
diffraction laser), effectuee sur une suspension de silice prealablement desagglomeree 
par ultra-sonification ; on mesure ainsi I'aptitude a la desagglomeration de la silice 
(rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La desagglomeration sous 
ultra-sons est effectuee a I'aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W), 
equipe d'une sonde de diametre 19 mm. La mesure granulometrique est effectuee par 
diffraction laser sur un granulomere SYMPATEC. 

On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de silice et 
Ton complete a 50 grammes par ajout d'eau permutee : on realise ainsi une suspension 
aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par agitation 
magnetique. On procede ensuite a la desagglomeration sous ultra-sons comme suit : la 
sonde etant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie la puissance de sortie de 
maniere a obtenir une deviation de I'aiguille du cadran de puissance indiquant 20 %. La 
desagglomeration est effectuee pendant 420 secondes. On realise ensuite la mesure 
granulometrique apres avoir introduit dans la cuve du granulomere un volume (exprime 
en ml) connu de la suspension homog6n6isee. 

La valeur du diamere median 0 M que I'on obtient est d'autant plus faible que la 
silice presente une aptitude a la desagglomeration elevee. On deermine egalement le 
rapport (10 x volume de suspension introduce (en ml))/denstte optique de la suspension 
deectee par le granulomere (cette densite optique est de I'ordre de 20). Ce rapport est 
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indicatif du taux de particules de faille inferieure a 0,1 M m qui ne sont pas detectees par 
le granulomere. Ce rapport appele facteur de desagglomeration aux ultra-sons (R0 est 
d autant plus eleve que la si.ice presente une aptitude a la desagglomeration elevee 

II est maintenant propose, selon .'invention, une nouve.le silice precipitee 
caractensee en ce qu'elle possede : 

- une surface specifique BET comprise entre 185 et 240 m 2 /g, 

- une surface specifique CTAB comprise entre 180 et 240 nWg 

- une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitue par les pores 
dont le d.ametre est compris entre 175 et 275 A represente moins de 50 % du volume 
poreux V1 constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A 

-un volume poreux (V d1 ) constitue par les pores de diametre inferieur a 1 urn 
supeneur a 1 ,65 cm 3 /g, M 

- un indice de finesse (I.F.) compris entre 70 et 100 A 

- " n taux de fines apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 % 
15 de preference d'au moins 55 %. 

La silice selon Invention possede une surface specifique relativement elevee Sa 
surface specifique BET est comprise entre 185 et 250 m*/g, de preference entre 195 et 
225 m /g, en particulier entre 200 et 220 m*/g ; sa surface specifique CTAB est 

20 zzv:zsZ: 240 m2/9, de pr6f6rence entre 185 et 220 ^ - — - 

EI.e presente en general un rapport surface specifique BET / surface specifique 
CTAB variant entre 1 ,0 et 1 ,2. c'est-a-dire une faible microporosite 

Une des caracteristiques de la silice precipitee selon .'invention reside dans la 
d,stnbut,on, ou repartition, du volume poreux, et notamment dans la distribution du 
volume poreux qui est genere par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A 
Ce dernier volume correspond au volume poreux utile des charges qui sont em P .oy6es 
dans le renforcement des elastomeres. Lanalyse des programmes montre qu'alors la 
s,l.ce selon Invention possede une distribution poreuse telle que le volume poreux 
constrtue par les pores dont le diametre est compris entre 175 et 275 A represente 
moms de 50 %, en particulier au plus 45 %, notamment entre 25 et 45 %, du volume 
poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A 

La silice selon Invention presente un volume poreux (V d1 ) constitue par les pores 
de d,ametre inferieur a 1 M m superieur a 1,65 cm'/g ; ce volume poreux est, de 
preference, d'au moins 1 ,70 cm'/g, en particulier compris entre 1 ,70 et 1 80 cm*/g 

De preference, son volume poreux (V3) constitue par tes pores dont le diametre 
est compns entre 100 et 300 A est d'au moins 0,82 cm'/g, en particulier d'au moins 
0,85 cm /g ; il est habituellement d'au moins 0,86 cm 3 /g. 
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Elle possede, en general, un volume poreux total (VPT) superieur a 3,0 cm 3 /g, par 
exemple compris entre 3,1 et 3,4 cnrVg. 

Son indice de finesse (I.F.) est compris entre 70 et 100 A, de preference entre 80 
et 1 00 A, par exemple entre 82 et 98 A. 

5 La silice selon Invention possede ainsi des caracteristiques de porosite 

particulieres. 

De plus, et c'est Tune de ces caracteristiques essentielles, elle montre une 
aptitude a la dispersion tres satisfaisante. Ainsi, elle presente un taux de fines (*,) ou 
taux de particules de taille inferieure a 0,3 pm, apres desagglomeration aux ultra-sons, 
1 0 d'au moins 50 %, de preference d'au moins 55 % ; ce taux peut etre, par exemple, d'au 
moins 60 %. 

En general, son facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^ est superieur a 
5,5 ml, en particulier superieur a 9 ml, voire a 13 ml. 

La silice selon I'invention peut presenter un diametre median (0^, apres 
15 desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 8,5 pm, en particulier compris entre 5 et 
7 pm. 

Le pH de la silice selon I'invention est habituellement compris entre 6,0 et 7,5, 
notamment entre 6,3 et 6,9. 

Sa densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) est, en general, superieure a 0,26, 
20 en particulier a 0,28 ; elle est par exemple au moins egale a 0,30. 

La silice selon I'invention possede une prise d'huile DOP variant, le plus souvent, 
entre 230 et 330 ml/100g, de pref6rence entre 240 et 300 ml/100g. 

Elle peut se presenter sous forme de poudre, de granules ou, de maniere 
avantageuse, sous forme de billes sensiblement spheriques. 
25 Les poudres de silice selon I'invention presentent preferentiellement une taille 

moyenne d'au moins 15 pm ; celle-ci est par exemple comprise entre 15 et 60 urn 
(notamment entre 20 et 45 pm) ou entre 30 et 150 pm (notamment entre 45 et 120 pm). 

Elles permettent d'obtenir un bon compromis mise en oeuvre/proprietes 
mecaniques a I'etat vulcanise. Elles constituent aussi des precurseurs privileges pour la 
30 synthese de granules tels que mentionnes plus loin. 

Les billes sensiblement spheriques selon I'invention presentent pref6rentiellement 
une taille moyenne d'au moins 80 pm. 

Selon certaines variantes de I'invention, cette taille moyenne des billes est d'au 
moins 100 pm, par exemple d'au moins 150 pm ; elle est generalement d'au plus 
35 300 pm et se situe de preference entre 100 et 270 pm. Cette taille moyenne est 
determinee selon la norme NF X 11507 (decembre 1970) par tamisage a sec et 
determination du diametre correspondant a un refus cumule de 50 %. 
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Une telle silice sous forme de billes sensiblement spheriques. avantageusement 
ple.nes, homogenes, peu poussierantes et de bonne coufaMtt. presents une aptitude 
tres satisfaisante a la dispersion et de bonnes propriety renforcantes. Une telle silice 
constrtue egalement un precurseur privilegie pour la synthese des poudres et des 
granules selon I'invention. 

Une telle silice sous forme de billes sensiblement spheriques constitue une 
vanante tres avantageuse de I'invention. 

Les dimensions des granules selon I'invention sont preferentiellement d'au moins 
1 mm, en particulier comprises entre 1 et 10 mm. selon I'axe de leur plus grande 
dimension (longueur). 

Lesdits granules peuvent se presenter sous des formes les plus diverses. A titre 
d example, on peut notamment citer les formes cylindrique, parallelepipedique, de 
pastille, de plaquette, d'extrude a section circulaire ou pofylobee 

Les silices selon I'invention, notamment sous forme de poudre, de billes 
sens,blement spheriques ou de granules, sont de preference preparees selon le 
procede de preparation conforme a I'invention et decrit precedemment 

Les silices selon I'invention ou preparees par le procede selon I'invention trouvent 
une application particulierement interessante dans le renforcement des elastomeres 
naturels ou synthetiques. Tout en possedant une surface specifique assez e.evee, elles 
presentent une aptitude a la dispersion satisfaisante et de bonnes propriety 
renforcantes., notamment par rapport aux silices de I'art anterieur ayant une surface 
-dentiqueou proche. De plus, elles presentent en general des propriety renforgantes 
companies voire meilleures que celles de silices hautement dispersibles, et ce pour 
des quantites de silices selon I'invention mises en ceuvre dans I'elastomere plus faibles 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limrter la portee. 

EXEMPLF 1 (comparatif) 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et 
d un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

<*n /M^f e ,?, 8 f ° ate ^ S ° diUm aqUeUX (M °° l P^6sen,an, un ra PP° rt P""«*»l 
t>iU2/Na 2 0 egal a 3,45 et une densite a 20 °C egal a 1 ,230 

- 667 litres de solution aqueuse (20 °C) contenant 1 1 ,2 kg de Na 2 S0 4 . 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est alors 
de 78 o/l. Le melange est alors porte a une temperature de 70 »C tout en le maintenant 
sous ag,tat,on. On y introduit alors, a un debit de 9.2 l/min d'acide sulfurique dilue de 
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densite a 20 °C egale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de 
pH (mesuree a sa temperature) egale a 8,0. La temperature de la reaction est de 70 °C 
pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee de 70 a 94 °C en 10 minutes 
environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

On introduit ensuite (c'est-a-dire lorsque le pH du milieu reactionnel a atteint la 
valeur de 8,0) conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant, a un debit de 2,5 l/min, et de I'acide sulfurique, egalement du type 
decrit ci-avant, a un debit regule de maniere telle que le pH du milieu reactionnel 
pendant la periode d'introduction, soit constamment egaJ a 8,0 ± 0,1. Apres 40 minutes 
d'addition simultanee, on arrete I'introduction du silicate de sodium et on continue a 
introduire de I'acide dilue pendant 10 minutes environ de maniere a amener le pH du 
milieu reactionnel a une valeur egale a 5,2. Apres cette introduction d'acide, on 
maintient la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 

La duree totale de la reaction est de 100 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipitee qui est ensuite 
filtree et lavee au moyen d'un filtre presse a plateaux verticaux, lesdits plateaux etant 
equipes de membrane deformable permettant de comprimer le gateau de filtration par 
introduction d'air sous pression ; la bouillie de silice precipitee est tout d'abord filtree la 
pression en fin de filtration etant de 5,6 bars ; le gateau forme est ensuite lave a I'eau 
puis est compacts par introduction d'air a la pression de 6,4 bars pendant 2 minutes. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout 
simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport ponderal AI/SiO z de 0,28 %). Apres cette operation de delitage, la bouillie 
resultante, de pH egal a 6,2 et de perte au feu egale a 82.0 % (done un taux de matiere 
seche de 18,0 % en poids), estatomisee au moyen d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue A1 sous forme de billes sensiblement 
spheriques sont alors les suivantes : 



- surface specifique BET 


240 m2/g 


- surface specifique CTAB 


200 m 2 /g 


- volume poreux V1 represents 


par les pores de d £ 400 A 


1,03cm 3 /g 


- volume poreux V2 represents 




par les pores 1 75 A £ d <. 275 A 


0,31 cm 3 /g 


- rapport V2/V1 


30% 


- volume poreux (V d1 ) constitue 




par les pores de d < 1 um 


1 ,64 cm 3 /g 


- indice de finesse (I.F.) 


76 A 
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- volume poreux V3 represents 

par les pores 100 As ds 300 A 0 ,85 cm3/g 

- volume poreux total (VPT) 3 ' 16 cm3/ 

- DRT 0,33 

- prise d'huile DOP 256ml/100g 

-P H 6,6 

- taille moyenne des particules 220 urn 



On soumet la silice A1 au test de dispersibilrte tel que defini auparavant dans la 
descnpt,on : e.le presente un taux de fines (x,), c'est-a-dire une proportion de particules 
de ta.lle .nferieure a 0,3 urn, apres desagglomeration aux ultra-sons, de 30 % 

On soumet la silice A1 au test de desagglomeration tel que defini precedemment 
dans la description : apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre 
med.an (0^) de 12,0 urn et un facteur de desagglomeration aux uftra-sons (F„) de 
3,0 ml. ^ 



EXEMPI.F ? (comparatiO 



Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme dotation par helices et 
d un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 280 litres de silicate de sodium aqueux (65 »C), presentant un rapport ponderal 
SiOg/NagO egal a 3,45 et une densite a 20 °C egal a 1,230 

- 720 litres de solution aqueuse (20 °C) contenant 16,5 kg de Na 2 S0 4 . 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pled de cuve initial est alors 
de 65 g/l. Le melange est alors porte a une temperature de 70 <>C tout en le maintenant 
sous ag,tation. On y introduit alors, a un debit de 7,7 l/min cfacide sulfurique dilue de 
densite a 20 *C egale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de 
PH (mesuree a sa temperature) egale a 8,0. La temperature de la reaction est de 70 «C 
pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee de 70 a 94 *C en 10 minutes 
environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

On introduit ensuite (c'est-a-dire lorsque le pH du milieu reactionnel a atteint la 
valeur de 8,0) conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant, a un debit de 2,1 l/min, et de Tacide sulfurique, egalement du type 
decnt ci-avant, a un debit regule de maniere telle que le P H du milieu reactionnel 
pendant la periode ^introduction, sort constamment egal a 8.0 ± 0,1. Apres 40 minutes 
d'add.t,on simultanee, on arrete Tintroduction du silicate de sodium et on continue a 
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introduire de I'acide dilue pendant 10 minutes environ de maniere a amener le pH du 
rruheu reactionnel a une valeur egale a 5,2. Apres cette introduction d'acide on 
maintient la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 
La duree totale de la reaction est de 1 00 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipitee qui est ensuite 
f.ltree et lavee au moyen d'un filtre presse a plateaux verticaux, lesdits plateaux etant 
equ.pes de membrane deformable permettant de comprimer le gateau de filtration par 
.ntroduct.on d'air sous pression ; la bouillie de silice precipitee est tout d'abord filtree la 
press.on en fin de filtration etant de 5,6 bars ; le gateau forme est ensuite lave a Teau 
pu.s est compacts par introduction d'air a la pression de 6,6 bars pendant 2 minutes 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout 
s.multanS d'acide sulfurique et d'une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport ponderal Al/Si0 2 de 0,28 %). Apres cette operation de dSlitage, la bouillie 
resultante, de pH egal a 6,2 et de perte au feu egale a 82.0 % (done un taux de matiere 
seche de 1 8,0 % en poids), est atomisee au moyen d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue A2 sous forme de billes sensiblement 
sphSriques sont alors les suivantes : 



- surface sp6cifique BET 


214 m2/g 


- surface specifique CTAB 


190m 2 /g 


- volume poreux V1 represents 


par les pores de d £ 400 A 


1,01 cm 3 /g 


- volume poreux V2 represents 




par les pores 175 A <. d <> 275 A 


0,46 cm 3 /g 


- rapport V2/V1 


46% 


- volume poreux (V d1 ) constitue 


par les pores de d < 1 urn 


1,68 cm 3 /g 


- indice de finesse (I.F.) 


91 A 


- volume poreux V3 represents 




par les pores 1 00 A <, d <, 300 A 


0,85 cm 3 /g 


- volume poreux total (VPT) 


3,11 cm 3 /g 


- DRT 


0,32 


- prise tfhuile DOP 


256 ml/1 OOg 


-pH 


6,6 


- taille moyenne des particules 


215 pm 
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On soumet la silice A2 au test de dispersibilite tel que defini auparavant dans la 
description : elle presente un taux de fines (t,), c'est-a-dire une proportion de particules 
de taille inferieure a 0,3 pm, apres desagglomeration aux ultra-sons, de 42 %. 

On soumet la silice A2 au test de d6sagglomeration tel que defini precedemment 
5 dans la description: apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre 
median de 9,0 urn et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fp) de 
4,5 ml. 



EXEMPLE 3 

10 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et 
d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 275 litres de silicate de sodium aqueux (65 °C), presentant un rapport ponderal 
1 5 SiO^NagO egal a 3,45 et une densite a 20 °C egal a 1 ,230 

- 825 litres de solution aqueuse (20 °C) contenant 18,2 kg de Na 2 S0 4 . 

La concentration en silicate exprimee en SiO z dans le pied de cuve initial est alors 
de 58 g/l. Le melange est alors porte a une temperature de 74 °C tout en le maintenant 

20 sous agitation. On y introduit alors, a un debit de 7,6 l/min d'acide sulfurique dilue de 
densite a 20 °C egale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de 
pH (mesuree a sa temperature) egale a 7,7. La temperature de la reaction est de 74 °C 
pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee de 74 a 94 °C en 10 minutes 
environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

25 On introduit ensuite (c'est-a-dire lorsque le pH du milieu reactionnel a atteint la 

valeur de 7,7) conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant, a un debit de 2,1 l/min, et de I'acide sulfurique, egalement du type 
decrit ci-avant, a un debit regule de maniere telle que le pH du milieu reactionnel, 
pendant la periode d'introduction, soit constamment egal a 7,7 ± 0,1. Apres 40 minutes 

30 d'addition simultanee, on arrete ("introduction du silicate de sodium et on continue a 
introduire de I'acide dilue pendant 10 minutes environ de maniere a amener le pH du 
milieu reactionnel a une valeur egale a 5,2. Apres cette introduction d'acide, on 
maintient la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 
La duree totale de la reaction est de 98 minutes. 

35 On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipitee qui est ensuite 

filtree et lavee au moyen d'un filtre presse a plateaux verticaux, lesdits plateaux etant 
equip6s de membrane deformable permettant de comprimer le gateau de filtration par 
introduction d'air sous pression ; la bouillie de silice precipitee est tout d'abord filtree, ia 
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pression en fin de filtration etant de 5.6 bars ; le gateau forme est ensuite lave a I'eau, 
puis est compacte par introduction d'air a la pression de 4 bars pendant 30 secondes. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout 
simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
5 rapport ponderal Al/Si0 2 de 0,28 %). Apres cette operation de del'rtage, la bouillie 
rdsultante, de pH egal a 6,2 et de perte au feu egale a 83,7 % (done un taux de matiere 
seche de 16,3 % en poids), est atomisee au moyen d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue P1 sous forme de billes sensiblement 
sph6riques sont alors les suivantes : 

10 



25 



- suriace speciiique bb r 


216m2/g 


- surface sp6cifique CTAB 


192m 2 /g 


- voiume poreux vi represente 


par les pores de d £ 400 A 


0,97 cm 3 /g 


- volume poreux V2 repr§sent6 




par les pores 175 A <, d ^ 275 k 


0,34 cm 3 /g 


• rapport V2A/1 


35% 


- volume poreux (V d1 ) constitue 




par les pores de d < 1 urn 


1 ,73 cm 3 /g 


- indice de finesse (I.F.) 


87 A 


- volume poreux V3 represente 




par les pores 1 00 A <. d <, 300 A 


0.86 cm 3 /g 


- volume poreux total (VPT) 


3,15cm 3 /g 


- DRT 


0.30 


- prise d'huile DOP 


295 ml/1 OOg 


-pH 


6.6 


- taille moyenne des particules 


190 urn 



On soumet la silice P1 au test de dispersibilite tel que defini auparavant dans la 
30 description : elle presente un taux de fines (t»), e'est-a-dire une proportion de particules 
de taille inferieure a 0,3 pm, apres desagglomeration aux ultra-sons, de 57 %. 

On soumet la silice P1 au test de desagglomeration tel que defini precedemment 
dans la description : apres desagglomeration aux ultra-sons, elle pr6sente un diametre 
median (0^) de 5,2 pm et un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fq) de 
35 14,4 ml. 
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EXEMPLE 4 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et 
d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 275 litres de silicate de sodium aqueux (65 °C). presentant un rapport ponderal 
Si02/Na 2 0 egal a 3,45 et une densite a 20 °C egal a 1 ,230 

- 825 litres de solution aqueuse (20 °C) contenant 18.2 kg de Na 2 S0 4 . 

La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est alors 
de 58 g/l. Le melange est alors porte a une temperature de 75 °C tout en le maintenant 
sous agitation. On y introduit alors, a un debit de 7,6 l/min d'acide sutfurique dilue de 
densite a 20 °C egale a 1 .050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de 
pH (mesuree a sa temperature) egale a 7,7. La temperature de la reaction est de 75 °C 
pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee de 75 a 94 °C en 10 minutes 
environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

On introduit ensuite (c'est-a-dire lorsque le pH du milieu reactionnel a atteint la 
valeur de 7,7) conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant, a un debit de 2,1 l/min, et de I'acide sulfurique, egalement du type 
decrit ci-avant, a un debit regule de maniere telle que le pH du milieu reactionnel, 
pendant la periode d'introduction, soit constamment egal a 7,7 ± 0,1 . Aprds 40 minutes 
d'addition simultanee, on arrete Introduction du silicate de sodium et on continue a 
introduire de I'acide dilue pendant 10 minutes environ de maniere a amener le pH du 
milieu reactionnel a une valeur egale a 5,2. Apres cette introduction d'acide, on 
maintient la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 

La duree totale de la reaction est de 98 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipHee qui est ensuite 
filtree et lavee au moyen d'un filtre presse a plateaux verbcaux, lesdits plateaux etant 
equipes de membrane deformable permettant de comprimer le gateau de filtration par 
introduction d'air sous pression ; la bouillie de silice precipitee est tout (fabord filtree, la 
pression en fin de filtration etant de 4 bars ; le gateau forme est ensuite lave a I'eau, 
puis est compacte par introduction d'air a la pression de 4 bars pendant 30 secondes. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout 
simultane d'acide sulfurique et d'une quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport ponderal Al/Si0 2 de 0,28 %). Apres cette operation de delitage, la bouillie 
resultante, de pH egal a 6,2 et de perte au feu egale a 83,7 % (done un taux de matiere 
seche de 1 6,3 % en poids), est atomisee au moyen d'un atomiseur a buses. 
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Les caracteristiques de la silice obtenue P2 sous forme de billes sensiblement 
spheriques sont alors les suivantes : 



5 



surface sp6cifique BET 


200 m 2 /g 


surface sp6cifique CTAB 


190 m 2 /g 


volume poreux V1 repr6sent6 


par les pores de d £ 400 A 


1,03cm 3 /g 


volume poreux V2 repr6sent6 




par les pores 1 75 A £ d ^ 275 A 


0,49 cm 3 /g 


rapport V2/V1 


48% 


volume poreux (V d1 ) constitu6 




par les pores de d < 1 pm 


1,80cm 3 /g 


indice de finesse (I.F.) 


93 A 


volume poreux V3 repr6sente 




par les pores 1 00 A £ d <, 300 A 


0,87 cm 3 /g 


volume poreux total (VPT) 


3,32 cm 3 /g 


DRT 


0,31 


prise d'huile DOP 


280 ml/1 OOg 


PH 


6,6 


taille moyenne des particules 


210 urn 



On soumet la silice P2 au test de dispersibilite tel que defini auparavant dans la 
description : elle presente un taux de fines (t,), c'est-a-dire une proportion de particules 
de taille inferieure a 0,3 um, apres desagglomeration aux ultra-sons, de 62 %. 

On soumet la silice P2 au test de desagglomeration tel que defini precedemment 
dans la description : apres desagglomeration aux ultra-sons, elle presente un diametre 
median (0^) de 5,4 um e t un facteur de desagglomeration aux ultra-sons (Fn) de 
10,0 ml. 

EXEMPLE 5 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et 
d'un chauffage par double enveloppe, on introduit : 

- 262 litres de silicate de sodium aqueux (65 °C), presentant un rapport ponderal 
SiO2/Na 2 0 egal a 3,45 et une densite a 20 °C egal a 1,230 

- 858 litres de solution aqueuse (20 °C) contenant 18.7 kg de Na 2 S0 4 . 
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La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est alors 
de 55 g/l. Le melange est alors porte a une temperature de 75 «C tout en le maintenant 
sous agitation. On y introduit alors, a un debit de 7,25 l/min d'acide sulfurique dilue de 
densite a 20 °C egale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de 
PH (mesuree a sa temperature) egale a 7,7. La temperature de la reaction est de 75 «>C 
pendant les 25 premieres minutes ; elle est ensuite portee de 75 a 94 <>C en 10 minutes 
environ, puis maintenue a 94 °C jusqu'a la fin de la reaction. 

On introduit ensurte (c'est-a-dire lorsque le pH du milieu reactionnel a attaint la 
valeur de 7.7) conjointement dans le milieu reactionnel du silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant, a un debit de 1,9 l/min, et de Tacide sulfurique, egalement du type 
decrrt c.-avant, a un debit regu.e de maniere telle que le pH du milieu reactionnel 
pendant la periode ^introduction, soit constamment egal a 7,7 ± 0,1. Apres 40 minutes 
d'add^on simultanee, on arrete Introduction du silicate de sodium et on continue a 
-ntroduire de Tacide dilue pendant 10 minutes environ de maniere a amener le pH du 
m.lieu r6actionnel a une valeur egale a 5,2. Apres cette introduction d'acide on 
ma.nt.ent la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 

La duree totale de la reaction est de 1 01 minutes. 

O" obtient ainsi une bouillie ou suspension de si.ice precipitee qui est ensuite 
ftltree et lavee au moyen dun filtre presse a plateaux verticaux, lesdits plateaux etant 
equ.pes de membrane defcrmab.e permettant de comprimer le gateau de filtration par 
■Production tfair sous pression ; la bouillie de silice precipitee est tout d'abord filtree la 
pression en fin de filtration etant de 5,6 bars ; le gateau forme est ensuite lave a I'eau 
pu.s est compacts par introduction d'air a la pression de 4 bars pendant 30 secondes 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique et chimique (ajout 
s,multane d'acide sulfurique et dune quantite d'aluminate de sodium correspondant a un 
rapport pondera. A./Si0 2 de 0,28 %). Apres cette operation de de.itage, la bouillie 
r6sultante, de pH egal a 6,2 et de perte au feu egale a 83,5 % (done un taux de matiere 
seche de 1 6,5 % en poids), est atomisee au moyen d'un atomiseur a buses 

Les caracteristiques de la silice obtenue P3 sous forme de billes sensiblement 
spheriques sont alors les suivantes : 



- surface specifique BET 


215m 2 /g 


- surface specifique CTAB 


197m2/g 


- volume poreux V1 represents 


par les pores de d < 400 A 


1,02cm 3 /g 


- volume poreux V2 represents 




par les pores 175 A <, d < 275 A 


0,27 cm 3 /g 


- rapport V2/V1 


26% 
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- volume poreux (V d1 ) constitu6 




par les pores de d < 1 pm 


1 ,72 cm 3 /g 


- indice de finesse (I.F.) 


83 A 


- volume poreux V3 repr6sent6 




par les pores 100 A <, d <, 300 A 


0,86 cm 3 /g 


- volume poreux total (VPT) 


3 14 cm 3 /a 

W, 1 ~ will 1 U 


- DRT 


0,30 


- prise d'huile DOP 


285 ml/1 OOg 


-pH 


6,6 


- taille moyenne des particules 


210 |jm 


On soumet la silice P3 au test de dispersibilit6 tel que d6fini auparavant dans la 



description : elle presente un taux de fines (t,), c'est-a-dire une proportion de particules 
de taille inferieure a 0,3 um, apres desagglomeration aux ultra-sons, de 55 %. 
1 5 On soumet la silice P3 au test de desagglomeration tel que defini precedemment 

dans la description. 

Apres desagglomeration aux ultra-sons, elle pr6sente un diametre median (0 X ) 
de 6,4 urn et un facteur de desagglom6ration aux ultra-sons (Fq) de 9,1 ml. 

20 Les caracteristiques des silices preparees dans les exemples precedents 1 a 5, 

ainsi que celles d'une silice commerciale, sous forme de poudre et granules, vendue par 
la Societe PPG INDUSTRIES, en Toccurrence la HI-SIL® 2000 (referencee A3), et celles 
de la silice (referencee MP1), sous forme de billes sensiblement spheriques, pr6paree 
dans I'exemple 12 de la demande de brevet EP-A-0520862 (n° de dep6t 92401677.7), 

25 sont rassemblees dans le tableau I ci-dessous. 



30 



35 
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TABLFAU 



* non mesur6e 





A1 


A2 


A3 


MP1 


P1 


PP 


TO 


S OCT (m2/q) 


240 


214 


239 


170 


216 

CIV 




01 c 

d I 5 


Spy.., (m 2 /q) 


200 


190 


212 


160 


192 


1 Qn 


i y/ 


V1 (cm 3 /q) 


1,03 


1,01 


1,07 


0,90 


0 Q7 


I ,UO 


1 ,02 


V2 (cm 3 /q) 


0,31 


0,46 


0,20 


0 55 


0 Id 


n 


0,27 


V2/V1 (%) 


30 


46 


19 


61 






26 


Vd1 (cm 3 /q) 


1,64 


1,68 


1,93 


1,80 


1 7? 


1 an 


1,72 


I.F. (A) 


76 


91 


76 


120 


87 


ao 


OO 


T,(%) 


30 


44 


29 


78 


57 


OO 


OO 

bo 


V3 (cm 3 /q) 


0,85 


0,85 


0,88 


0 77 




n 07 


0,86 


VPT (cm 3 /q) 


3,16 


3,11 


2,70 


3,00 


3,15 


3,32 


3,14 


DRT 


0,33 


0,32 


0,32 


0,28 


0,30 


0,31 


0,30 


DOP (ml/100q) 


256 


256 


295 


276 


295 


280 


285 


DH 


6,6 


6,6 


6,8 


_6.7 


6,6 


6,6 


6,6 


Taille moy. (um) 


220 


215 


* 


260 


190 


210 


210 


0*n ((jm> 


12,0 


9.0 


12,9 


4,3 


5,2 


10,0 


6,4 


Fn (ml) 


3,0 


4,5 


2,0 


6,5 


14,4 


5,4 


9,1 



EXEMPLE 6. 

Cet exemple illustre l utilisation et le comportement de silices selon Invention et 
de silices non conformes a Invention dans une formulation pour caoutchouc industrial. 

On utilise la formulation suivante (les parties sont exprimees en poids) • 

- Caoutchouc S.B.R. 0) 1 03 

- Caoutchouc B.R. 1 220 < 2 > 25 

" Sil ' Ce 70 (80 dans le cas de MP1) 

-ZnO<3) 25 

- Acide stearique 2 
-6PPD«> 19 

- CBS ® 1 ? 

- DPG 2 ' 

- Soufre < „ 

1,4 

- Silane X50S <8) 128 
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(1) Copo.ymere styrene butadiene en solution type BUNA 1955S25 commercialise par la 
Societe BAYER 

(2) Polymere polybutadiene type B.R. 1220 commercialise par la Societe SHELL 
5 (3) Oxyde de zinc qualite caoutchouc 

(4) N-(dimethyM,3 buty.)-N'-phenyl-p-pheny.ene diamine commercialise par la 
Societe AKZO 

(5) N-cyclohexyl 2-benzothiazyl sulfanamide 

(6) Diphenyl guanidine 
1 0 (7) Agent vu lean isant 

(8) Agent de coup.age si.ice/caoutchouc, sur support noir de carbone, commercialise par 
la Societe DEGUSSA 

Les formulations sont preparees de la maniere suivante, en deux phases : 

1 5 

Phase 1 

Dans un melangeur interne (type BANBURY), on introduit dans cet ordre et aux 
temps indiques entre parentheses (.a temperature montant progressivement de 60 a 

20 - du S.B.R. et du B.R.1 220 (^(60 °C), 

- les 2/3 de la quantite de silice et le X50S (to + 1 mn), 

- le reste (1/3) de la silice et Tacide stearique (t^ + 2 mn). 

La decharge du melangeur (tombee du melange) se fait quand la temperature de 
la chambre atteint 1 60 °C. 

Phase 2 

Le melange obtenu a Tissue de la phase 1 est reintroduit dans le melangeur 
interne (V) a 60 °C (la temperature montant ensuite progressivement). 
On introduit ensuite le ZnO actif et le 6PPD fl^ + 30 s). 

La decharge du melangeur (tombee du melange) se fart quand la temperature de 
la chambre atteint 160 «C. Le melange est alors introduit sur un melangeur a cylindres 
mamtenus a 40 »C, pour y etre calandre. Sur ce melangeur, on introduit le CBS le DPG 
et le soufre. 

Apres homogeneisation et trois passages au fin, le melange final est calandre 
35 sous la forme de feuilles de 2,5 a 3 mm d'epaisseur. 
Les resurtats des essais sont les suivants : 



25 



30 
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1- Proprtetes rhfeologiques 

Les rnesures sont r§alis6es sur les formulations & l'6tat cru & 170 °C. 
Uappareillage utilise pour conduire les rnesures est un rh6ometre MONSANTO 
5 100 S. 

Les r6sultats sont reportes dans le tableau II ci-dessous. 



TA B LEA U II 





A1 


A2 


A3 


MP1 


P1 


P2 


P3 


Couple mini (In.lb) 


27 


25 


32 


18 


21 


19 


21 


Couple maxi (In.lb) 


85 


82 


84 


76 


78 


77 


80 



10 

Les formulations obtenues & partir des silices selon Hnvention (P1, P2, P3) 
conduisent : 

- & des valeurs plus faibles que celles des formulations pr6par6es & partir des 
silices A1, A2 et A3, 

15 - & des valeurs peu 6loign6es de celles de la formulation obtenue & partir de la 

silice MP1. 

Ceci traduit une grande facility de mise en ceuvre des melanges pr6par6s & partir 
des silices selon Convention, en particulier au niveau des operations d'extrusion et de 
20 calandrages souvent r6alis6es lors de la confection de compositions 6lastom6riques 
(moindre d6pense d'6nergie pour mettre en oeuvre le melange, plus grande facility 
d'injection lors du meiangeage, moindre gonflement en filfere lors de I'extrusion, moindre 
retrait au calandrage,...). 

25 2- Proprtetes mfoaniques 



Les rnesures sont r6alis6es sur les formulations vulcanis6es. 
La vulcanisation est obtenue en portant les formulations k 150 °C pendant 
40 minutes. 

30 Les normes suivantes ont et6 utilis6es : 

(i) essais de traction (modules, resistance & la rupture) 

NF T 46-002 ou ISO 37-1977 (DIN 53 504) 
(it) essais de resistance au HS chirement 
NF T 46-007 (entailiee k 0,5 mm) 
35 Les resultats obtenus sont consign6s dans le tableau III ci-dessous. 
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TABLEAU 





A1 


A2 


A3 


MP1 


P1 


P2 


P3 


Module 100% (MPa) 


4,8 


4,5 


3,9 


3,0 


3,3 


3.0 


3.2 


Module 300 % (MPa) 


12,5 


13,5 


12,4 


14,7 


14.5 


13.7 


13.8 


Module 300 % / Module 100 % 


2,6 


3,0 


3,2 


4.7 


4,4 


4.6 


4.3 


Resistance rucrture (MPa) 


13,0 


17,5 


17,1 


19.4 


19,5 


20,2 


19.6 


Resistance dechirement (kN/M) 


33,0 


32,7 


30,5 


36.7 


41.1 


42,6 


37.3 



10 



15 



Ces derniers resultats montrent que les silices selon Invention procurent de tres 
bonnes propn'6tes mecaniques. 

Dune part, les silices selon Invention conduisent a des modules 100 % faibles 
preuve d'une bonne dispersion de la silice. et a des modules 300 % assez eleves' 
preuve d'une grande densite ^interactions si.ice/caoutchouc. De plus, elles conduisent 
* un rapport module 300 % / module 100 % important, c'est-a-dire a un tres bon 
comprom.s entre ces deux modules, preuve d'un bon effet de renforcement 

D'autre part, le haut pouvoir renforcant des silices selon Invention est aussi 
confrme par les valeurs elevees obtenues pour la resistance a la rupture et la 
resistance au ctechirement. 

Les silices selon Invention conferent ainsi un meilleur niveau de performances sur 
I ensemble des proprietes mecaniques. 



3- PrODri6t6fi dvnamiqn*>ft 
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Les mesures sont realisees sur les formulations vuteanisees. 

La vulcanisation est obtenue en portant les formulations a 150 «C pendant 40 
mmutes. Les resultats (i.lustrant la tendance a I'echauffement) sont reportes dans le 
ableau IV ci-dessous (plus les valeurs sont faibles. moindre est la tendance a 
I echauffement). On a indique fappareillage utilise pour conduire les mesures. 

TABLEAU iy 





A1 


A2 


A3 


MP1 


P1 


P2 


P3 


Echauffement interne (°C)< 1 > 


111 


92 


101 


84 


89 


84 


88 


Tanqente delta 70 °C (2) 


0.14 


0.14 


0.16 


0.14 


0,13 


0.13 


0,13 



(1) Flexometre GOODRICH 



(2) Visco-elasticimetre INSTRON 
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La tendance a I'echauffement obtenu a partir dessilices selon I'invention est assez 

faible. 

Elle est notamment inferieure a celle observee avec les silices A1 , A2 et A3 qui 
5 ont une surface sp6cifique du meme ordre. 

Elle est voisine de celle observee avec la silice MP1 qui presente une surface 
specifique bien moins elevee ; la tangente delta est meme inferieure a celle observee 
avec cette derniere. 
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REVEKinir^TtWffi 

1. Precede de preparation de silice precipitee du type comprenant la reaction d'un 
s.licate avec un agent acidifiant ce par quoi Ton obtient une suspension de silice 
5 precipitee, puis la separation et le sechage de cette suspension, caracteris6 en ce 
que : 



10 



- on realise la precipitation de la maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la quantite 
totals du silicate engage dans la faction et au moins un electrolyte la 
concentration en silicate (exprimee en Si0 2 ) dans ledit pied de cuve initial etant 
comprise entre 50 et 60 g/l, 

1 5 (ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a I'obtention d'une valeur 

du pH du milieu reactionnel comprise entre 7 et 8,5, 



20 



(iii) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant et, le cas echeant, 
simultanement la quantite restante du silicate, 

- la separation comprend une filtration et un lavage a I'aide d'un filtre equipe d'un 
moyen de compactage, 

- on seche par atomisation une suspension presentant un taux de matiere seche 
25 inferieure a 17 % en poids. 

2. Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que Iadite concentration en 
s.l.cate (exprimee en Si0 2 ) dans ledit pied de cuve est comprise entre 55 et 60 g/l. 

30 3. Precede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que ledit electrolyte 
est du sulfate de sodium, sa concentration dans le pied de cuve initial etant 
comprise entre 12 et 20 g/l, en particulier entre 15 et 20 g/l. 



35 



4. Precede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'apres ('addition 
s.multanee d'agent acidifiant et de la quantite restante de silicate, on ajoute au 
m.l,eu reactionnel une quantite supplemental d'agent acidifiant, de preference 
jusqu'a Tobtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 4 et 6 
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5. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on introduit la 
quantite totale du silicate engage dans la reaction dans I'etape (i) et en ce que. dans 
I'etape (Hi), on ajoute de I'agent acidifiant jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du 
milieu reactionnel comprise entre 4 et 6. 

5 

6. Precede selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on seche par 
atomisation une suspension presentant un taux de matiere seche compris entre 14,5 
et 16,5 % en poids. 



10 7. Procede selon I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que ledit sechage 
est effectue au moyen d'un atomiseur a buses. 



15 



8. Procede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que la separation 
comprend une filtration, un lavage puis un compactage, au moyen dun firtre presse. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit compactage est 
effectue par introduction d'air a une pression inferieure a 4,5 bars pendant 20 a 40 
secondes, par exemple pendant environ 30 secondes. 

20 1 0. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que ladite pression est comprise 
entre 3,8 et 4,3 bars. 



25 



11. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le produit 
seche est ensuite broye, puis eventuellement agglomere. 

12. Procede selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce que le produit 
seche est ensuite agglomere. 



13. Silice precipitee caracterisee en ce qu'elle possede : 
30 - une surface specifique BET comprise entre 1 85 et 250 m 2 /g, 

- une surface specifique CTAB comprise entre 180 et 240 m 2 /g, 

- une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitue par les pores dont 
le diametre est compris entre 175 et 275 A represente moins de 50 % du volume 
poreux V1 constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A, 

35 - un volume poreux (V d1 ) constitue par les pores de diametre inferieur a 1 um 
superieur a 1 ,65 cm 3 /g, 

- un indice de finesse (I.F.) compris entre 70 et 100 A, 

- un taux de fines (x,), apres desagglom6ration aux ultra-sons, d'au moins 50 %. 
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14. Slice selon la revendication 13, caracterisee en ce qu'elle possede une distribution 
poreuse telle que le rapport V2/V1 est d'au plus 0,45. 

5 1 5. Silice selon Tune des revendications 1 3 et 1 4, caracterisee en ce qu'elle presente un 
volume poreux (V d1 ) constitu6 par les pores de diametre inferieur a 1 pm d'au moins 
1 ,70 cm 3 /g, de preference compris entre 1 ,70 et 1 ,80 cm 3 /g. 

16. Silice selon I'une des revendications 1 3 a 1 5. caracterisee en ce qu'elle presente un 
1 0 indice de finesse (I.F.) compris entre 80 et 1 00 A. 

17. Silice selon I'une des revendications 13 a 16, caracterisee en ce qu'elle presente un 
d.ametre median (0^, apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur a 8,5 pm, 
de preference compris entre 5 et 7 pm. 



15 



18. Silice selon I'une des revendications 13 a 17. caracterisee en ce qu'elle possede un 
facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F^ superieur a 5,5 ml, de preference 
superieur a 9 ml. 

20 1 9. Silice selon I'une des revendications 1 3 a 1 8, caracterisee en ce qu'elle possede un 
volume poreux <V3) constitue par les pores dont le diametre est compris entre 100 et 
300 A d'au moins 0,82 cm 3 /g, en particulier d'au moins 0,85 cm 3 /g. 



25 



35 



20. Silice selon I'une des revendications 13 a 19, caracterisee en ce qu'elle possede un 
Volume poreux total (VPT) superieur a 3,0 cm 3 /g, par exemple compris entre 3,1 et 
3,4 cm 3 /g. 



21 . Silice selon I'une des revendication 1 3 a 20, caracterisee en ce qu'elle pr6sente une 
dens.te de remplissage a I'etat tasse (DRT) superieure a 0,28, en particulier au 

30 moins egale a 0,30. 

22. Silice selon I'une des revendications 13 a 21 , caracterisee en ce qu'elle possede une 
prise d'huile DOP comprise entre 230 et 330 ml/100 g. de preference entre 250 et 
300 ml/1 OOg. 



23. Silice selon I'une des revendications 13 a 22, caracterisee en ce qu'elle se presente 
sous forme de billes sensiblement spheriques de taille moyenne d'au moins 80 pm. 



WO 98/54090 PCT/FR98/00975 

29 _ 

24. Silice selon rune des revendications 13 a 22, caracterisee en ce qu'elle se presente 
sous forme de poudre de taille moyenne d'au moms 15 urn. 

25. Silice selon rune des revendications 13 a 22, caracterisee en ce qu'elle se presente 
5 sous forme de granutes de taille d'au moins 1 mm. 

26. Utilisation comme charge renforcante pour elastomeres d'une silice obtenue par le 
precede selon rune des revendications 1 a 12 ou d'une silice selon rune des 
revendications 13 a 25. 
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